




Studies on Lead Salts. of Maleic Acid {血〉
Kazuo MONOBE ， Masamori Y AMADA 
Three types of lead salts. of maleic acid are known. They are acid， normal and basic 
sa1t. This report is concerned with a basic salt. Tribasic lead maleate was obtained and 
ascertained by reacting normallead maleate with aqueous solution of ammoriia. 
It was considered to be formed by the partial decomposition and iollowing co-ordination 
of normal salt in aqueous ammonia : 
PbM十 OH- 一歩 PbO+ HM-…………………...・H ・..・H ・H ・H ・.(1) 
PbM + nPbO-→ PbMnPbO n二 3 ・H ・H ・-一-…..・H ・..・H ・… (2) 
The reaction of dil. HCl on甘ibasiclead maleate was experimented and the mechanism 
was discussed. The basic parts are replaced by chlorides to give the polynuclear 'lead 
chloride or oxychloride (3). 
PbM3PbO + dil HCl 一→ PbM nPbO mPbC12 ・H ・H ・....・H ・. H ・(3) 
The product-PbM3PbC12 (n = 0) is soluble polynuclear co-ordination saltof lead. 
One甘ibasicsalt catches six HCl and thus the stabilization power for polyvinyIchloride 
is expected. 
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む震f響 (1) 温度 30ロC.時間 2時間
実験番号 IP酬の量 i7Yモユヤ濃度| Pb % 
No. 1 8.03 g 0.2370 N 73.81 
2 8.03 g 0.2840 N 76.10 
3 8.03 g 0.3306 N 76.15 
4 8.03 g 0.4138 N 79.85 
5 8.03 g 0.5165 N 80. 76 
6 8.03 g 0.6198 N 81.20 
7 8.03 g 0.7868 N 82.05 
B 8.03 g 1.0008 N 83.23 
9 8.03 g 1.4793 N 83.40 
10 8.03 g 1.7680 N 83.50 
第 2表塩基性マV イン酸鉛D鉛含有率
塩 i 組 成 | 錨含有率
中性塩 (n=O) I PbM 64.50 % 
一塩基出塩 (n=1) I PbMPbO I 76.06 % 
二塩基怯塩 (n=2) I PbM2PbO I 80.94 % 
三塩基』性塩 (n=3) I PbM 3Pb 0 I 83.62 % 
第3表塩基性塩生成に於けるアンモ=ヤの濃
度む彦響 (2) 反応温度及び時間6hrs
(30ロC)+15 hrs (室温 20士50C)
実験番号 Ip酬の量 [ァνモニヤ濃度| Pb % 
No.11 8.03 g 0.1372 N 67. 76が
12 !/ 0.1485 N 69.57 % 
13 !/ 0.1519 N 75. 71が
14 1 0.1694 N 81.85 % 
15 " 0.1976 N 82.11同
16 ! 0.2586 N 82.25 % 
17 1 0.3279 N 82.56 % 
18 1 0.3593 N 82.32ガ
19 1 0.3891 N 83.42 % 
20 1 Q.5004 N 83.51同
21 1 0.5270 N 83.60 % 
22 F 1.5130 N 83.65が
23 " 2.1467 N 83.69が
24 1 3.0929 N 83.68 % 
25 1 28 % 83.65 % 





H = 0.20 % c = 4.85 % Pb = 83.62 % 




問予備実験として 11ビーカー印刷-0川塩酸 1印刷 2.5 g --10. 0 g (志モ















第4表 三塩基性マレイン酸鉛と稀塩酸との反応(1 ) 
温度 87ロ土 50C 時間 2時間
枕 慣
PbM 3PbO HCleJ濃皮 モル上E
Pb 芦
2.5 g 0.0109 N 1 : 4.4 77.48 
5.0 g 0.0109 N 1 : 2.2 78.95 
5.0 g 0.0207 N 1 : 3.9 78.39 
5.0 g 0.0312 N 1 : 6.2 68.54 
5.0 g 0.0400 N 1 : 8.0 溶
7.5 g 0.0207 N 1 : 2.7 77.27 
7.5 g 0.0312 N 1 : 4.1 76.74 
7.5 g 0.0400 N 1 : 5.3 73.34 
10.0 g 0.0312 N 1 : 3.1 76.20 
















PbM 3PbO + dil HCl一一歩 CPbMnPbO mPbCl:Jppt. 
但し n=0-3 m=3-0 
上式に於て稀塩酸D代りに濃塩酸を作用させると PbM3PbOは悉く PbC12になって溶解する
ととは明らかで、あるが生成物が上式D様に塩基性塩C結合様式を止めたままで塩基性部分。塩素置








塩の組成 M% Pb% Clが C1/Pbxl00 
PbM 3PbO 11.51 83.62 ー ー
PbM":2PbO PbCb 10.91 79.25 6. 78 8.56 
PbM PbO 2PbCb 10.31 75.29 12.88 17.11 
PbM 3PbCh 9.87 71.72 18.41 25.67 
PbC12 ー 74.50 25.50 34.23 
PbM 35.50 64.50 ー ー
第 4表に於ける予備試験C分析結果を第5表に基づいて大体次D三つむ群に分けて考えるとと
由主できる D
( i) 0.01 N HCl モノレ比 1:2--1:4 
Pb % = 79.25 --75.29 ， Cl %く 6.78 
(ii) 0.02 N HClモル比 1:2-1:4
Pb % = 79.25 --75.29 ， Cl % = 6.78 - 12.88 
(ii) 0.02 N --0.04 N HCl ，モル比 1:5-1:6




PbM 3PbO + di1 HCl -→泊澱十溶液
0.01 N -0.04 N塩酸 11を21<D三口フラスコに取りそJレ比 1:2-1:6<D割合で精秤した




温度 850士 0.50C 時間 4時間
難暗号 IPbM:PbO I HCJ~~Yt I…[ 
No. g N I Pb河| Clガ|遺骨g I Pb区 i
36 9.9091 0.04011 1 : 4.01 72.12 18.69 3.3010 
37 7.4202 0.03150 1 : 4.21 71. 72 18.41 3.8850 
38 5.1060 0.02068 1 : 4.02 71.43 18.41 2.8750 
39 9.9847 0.03150 1 : 3.13 71.65 18.36 2.6580 
40 7.4270 0.02068 1 : 2.76 72.12 18.35 1.8100 
41 5.1120 0.03150 1 : 6.11 73.26 20.45 5.1380 
42 7.4382 0.04011 1 : 5.34 73.26 23.00 4.6170 
43 2.4801 0.01042 1 : 4.16 70.21 18.13 1.7060 










































N九 十 九o( ) NH4 + + OH- ・・・・ー・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (1) 
PbM十 OH-一歩 PbO十 HM- .・H ・.・H ・."..・H ・H ・H ・..…...・H ・-・… (2)
HM一一→ H++ M- …-…H ・H ・-…....・H ・...・H ・..・H ・.(3) 
H+ + OH- →H20 ・..・H ・-…H ・H ・-……H ・H ・....・H ・.(4) 
M一+ NH4+ ご NH4M- ・・ー・・・・・・・・・・・・・・ー・・・・・・ (5) 
NH4M-+ NH4+戸 (NHムM …..・H ・'"・H ・.(6) 
(2 )式によって生じた PbOはPbMに臨位して塩基性塩を生宇るもむと考えられる。
PbM + nPbO-→ PbM nPbO ・H ・H ・.nL3 …-…....・H ・..・H ・ (7) 
三塩基性塩は n=3で(1 )式......(7)式に塩づいて (8)式が得られるロ
4PbM + 6 Amm.-→ PbM 3PbO + 3 (NHムM + 3H20 ・…・・ (8) 




ENH4+J (OHつーポC一一一一 =K・H ・H ・...・H ・..…...・H ・..…...・H ・..… (9) 
CNHa) 1ー α
CNHa) ~rr_ pOH = pK - Iog r':.T"-:s:. pH =pKw -pOH・H ・H ・...・H ・. (10) CNH4+J 
♀0 福井大学工学部研究報告第5券第1号
αはアンモエヤむ解離度， K はそむ解離恒数で 300Cで1.84 X 10-5， Kwは水Cイオン積で
300Cで1.55 X 10-14であるo
初濃度1.3139N rDアンモ=ヤ水印Occを300C，2時間 8.03g (1/40モJレ)q:;マνイン酸鉛に
作用させた場合q:;pH ([)減少を硝子電極左使用してか測定した値と上式に基づいた計算値とむ比較
を示せば次C通りであるo
計算値 A = 1.21 B = 0.91 (300C) 





















Me X2 3Me (OH)2・...ぃ….，.・H ・.， Meは二価C金属
。組成を持つ化合物を形成しようとする傾向を有するo
吾々む塩基性マV イン酸鉛θ場合も (7 )式([)nL3は n=3が限界で PbM3Pb (OH) 2 
c限界式にたる筈であるが，鉛C水酸化物は溶液から取出す時 Pb(OH)2としては安定に存在せ宇
FbOH20 として白方が安定で容易に水が離れτPbO([)形で中心鉛原子に配位しているもりと考
えられる。従って PbM3PbO ([)組成を有する D 此む組成を Werner([)多按配位構造で表わせば
次D様になる。
(Pb ~← o = Pb)，) M 
鉛D電子構造 (6S26p2)より見れば、中心鉛原子c電子数は Pb2+む電子数と Oからむ配位電
子対を加えたもりで所謂 Sidgwick([)有効原子番号は安定なラドン Rn([)原子番号に等しくなる。








有効原子番号 H ・H ・86(Rn) 
鉛原子C外設。電子軌道を示せば上の右D図の様になり，6P軌道Dみ考慮すればよろしいから
との軌道が酸素C不共有電子対によって満たされると非常に安定なラ下ンと同じ電子構造にたる。







Pb 2.3706 g 72.12 71. 72 
Cl 0.6169 g 18.69 18.41 
(M) 0.3134g 9.49 9.87 
金量 3.3010 g 
PbM 3PbC12 ([)計算値とよく一致している。従って溶液む組成は PbM3PbC12 であるロ
(P) 沈澱に対する考察
PbM3PbO 1モルに対して HC18モルあれば第4表。 No.30に示した様に完全に溶解して
沈澱が残らない。然るにとむ場合はモJレ比は 1:4.01であるロ HClは塩基性心部分に先づ作用して









PbM 2PbO PbC12 
PbM PbO 2PbC12 
9.4053 (g) 
4.7054 (g) 
PbM 3PbC12 3. 1363 (g) 
然るに沈澱中([)Pb v量は 5.9154(g)，とれより大きい値を持つPbM2PbO Pb C12単独の形
で存在するととは出来註い。従って沈澱む可能な組成は次D様になる白
( i) x (PbM 3PbO) + y (PbM 2PbO PbC12) 
(ii) x (PbM 3PbO)十 y(PbM PbO 2PbCb) 
(ii) x (PbM 3PbO) + y (PbM 3PbC12) 
並びに夫k([)混合物となるD
とD中(i )ば Clv分析値よりして妥当でない。 (ii)v場合は PbM3PbC12が可溶性であ
るから (ii)fD方がむしろ妥当性は大きい様であるo (ii)の場合は x: y = 1. 2106 : 4.7054 (ii) 
む場合は x:y= 2.7791: 3.1363とれによって計算した値と実測値とを比較すると次θ様になる D
計算値 (i) Pb = 76.99 % ， Cl = 10.24 % 
実測値 Pb = 76.37 % ， Cl = 10.37 % 
計算値(ii) Pb = 78.04 % ， Cl = 8.63 % 
.2♀ 福井大学工学部研究報告第5券第1号
(ii)fD計算値は実測値と一致するロしかしながら(i) (ii) (ii)夫々D混合物であるかしれないo
No.37 fD沈澱を水洗してそむ洗液を分析した結果 Cl/Pbx 1∞=17.39となり PbMPb02PbC12 
fD Cl/Pb x 100 = 17.11と一致するo とむ点から考えれば沈澱D中で水洗して溶解するもむは
PbM PbO 2PbC12であるから (ii)fD場合及び (ii)を含んだ混合物は除いて考えてよろしい。従
って沈澱む組成は(i)か或は(i )と (i)θ混合物か何れかである。多くり場合PbMPbO 2PbC12 
0存在を仮定するととにより説明が出来るCで PbM2PbO PbC12 は反応性が大きく直ちに PbM
Pb02PbC12になるもDと推測した。即ち沈澱む組成は計算値 (ii)と実測値D一致に見られた様





No. 43 --No.44 No. 36 --No. 40 No.41 -No.42 
O.OlN -HCl O. 02N -O. 04N HCl O.02N -O.04N -HCl 
モ;[..比五 -)i モ;[..比 }f-H モJレ比巧-~
PbM3PbC12 PbM3PbC12 PbM3PbCb 
PbM PbO 2PbC12 PbC12 
沈慣 PbM3PbO PbM3PbO PbM3PbO 
PbM PbO 2PbC12 PbMPbO 2P凶 b PbM PbO 2PbCb 
(PbM 2PbO PbCbJ PbM 
三塩予基性マV イン酸鉛 PbM3PbOは塩基性C部分である 3個。 PbOを有しているむで蹄塩
酸が上に示した濃度とモル比の条件で、PbO([)部分に作用して PbCbになる。 3個([)PbOが全部塩
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